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The parent patent, glass and ceramic prod, are made using mining and metallurgical 
waste materials or ores rich in iron oxides, contg . as essential constituent Si02 a and 
CaO, and are combined to form wallastonite . 

In this addn. industrial wastes other than the above mentioned "red waste" capable of 
vitrification, are used, such as coal mining schists, fly ash, zinc slag, lead slag and 
red mud from A1203 or Ti02 prodn. The glass and ceramic products contains 10-50 wt . % 
Si02, 10-40% CaO, 3-40% iron oxides, 1-15% A1203 , 0-60% T202, 0-15% Na2C03, 0-40% blast 
furnace slag and 0-40% sodium felspase or phonolite. 

Used as massive materials or coatings on metallic or non-metallic substrates, esp. in 
the form of a metal tube with the vitreous coating prestressed. Specifically claimed 
uses are as silencers for automobiles, sealed fluid ducts, washing machine drums, etc. 
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L»obj*t da brevet principal depose* en Fiance la 23 Septembre 1965 sous Le ramSro 

I 504 418 est tm proc&ie* de fabrication de produdta dn genre dee verses at cerand- 
ques a l'aide de dechets miniers oa melallurgiques, on m&ae de nrineraia, riches en 
osydes de fer, dans la composition desquels il entre, poor Inessential, de la silica 

^ et de la chaux snsceptibles, selon une experience acquisa, de se combiner entre 
elles poor farmer de la wojlastcnite. Dans les essais decrits, on a employe* des 
"dechets rouges", issns de 1 T enricMssements de sdnerais de fer t a titre d' ex eaiplfl 
non-res trietif ; la 5e Addition a pour premier bb jet de definir das dechets indnstri- 
els antres que les dechets rouges, snsceptibles d'etre vitrifies* 

10 La composition cbimique centesimale moyeime de ces dechets figure an Tableau X, en 
A* On a represents dans la mens Tableau, en B 9 des additifs ou fondants pouvant 
intervenir dans les compositions vitriflables, afin de former des verres et ceraad- 
ques* 

II faut preciser toutef ois que ces additifs ne scat pas toujoars indispensables pour 
15 former des naterlaux fusibles, ou meme frittables a des temperatures inferieures h 

oelles pratiquees en verrerie. 

C'est le cas des bones rouges de titane qui, salon 1* invention, petxvent constituer . 
par frittage ou par fusion entre 1200 et 1500°C, das materiaux monies hantement 
resistant, a la corrosion sulfurique, par leur nature m&ae de re jets insolables 
20 issns de l*attaque de I'ilmenite par l'aeide sxOfuriqae concentre. C'est un mat£- 
riau d'une tres grande resistance a l f erosion pouvant, salon l'inventlcn, dtre em- 
ploye* a l'e'tat massif pour las briquettages at pareaents de reactaurs at de fours, 
mala aussi comma revdtements pro tec tears de surfaces m&fcslliques et de briques re*- 
fractaires* 
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- Tableau I - 
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Le tableau 2) represente dea coccpositicDB vitrifiables obtennes h raids d 1 additions 
de fondants figuraiitk la partis B du Tableau I. Les Terras et ceraodLquas formes & 
25 partir de cas compositions presentent la pcropriSte* originate conmnxne da oristallisex 
tres rapid eaent en pexdant lexrr fra g i l i t y da verra. 

Us presentent rme xnicrodnreW elevee, atteignant 700 victors, la devitrification 
ne creant pas de tensions internes dans la masse poavant alterer sea caracteristi- 
qnes mecandqoes* 
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15 Hq deuxifcae objet de la 5e Addition eat de protfcger par la vitrification la pared 
int^rieure d'xm tube m^tallique, de fer, par example, par un film de verre precon- 
trai&t. 

L T axp£rience nontre, en effet que si l*aB trerape verticalenent, pendant xm tres 
court instant, un tube de fer dans un bain en fusion de l f tm dee verres de compoai- 

20 ttxxx d&lnie par le Tableau 2, le verre recouvrant la parol ext&rieure dn tube se 
d^truit apantan&nent an refroidlssement, en raiaon de la difference de dilatation 
da verre et dn metal en contact* II subsiste toutefoia ear la surface externa du 
tube un film noir, passivant et ties adherent an metal, de silicate de fer* 
Far contra, le revdteraant interieur rest6 en place apres refroidieBement a acquis 

25 un etat precentraint, ^wri qu'il a £te d&KHitre* exp^rinentaiemBnt. 

Salon l r invention, le proceae* dn tren^e* assure la protection dn tube revStu centre 
la corrosion, remplacant ecooomiqufiment lea aciers inoxydables* U accrott, par 
ailleurs la resistance mecanique du tube, permettant» dans dea conditions de travail 
d&finiee, d'en d&fcdre le pedda. ^experience montre que le revStement interieur de 

30 verre, pour una temperature donnee du bain de verre. est autant plus mince que 

l^paisseur de la parol dn tube est' faible* On pent estimer enfln qu'un tube de fer 
protfege* comae 11 a 6t6 A&rtrti pexaet de v&iculer des find fle a corroaifs jusqu'a 
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620°C t k des vitesses lineaires plus grandes. en raison de I'dtat speculaire da 
it/v^temeii't vitrif ie** 

La 5e Addition cane rne ansed la vitrification continue de la parol interienre dea 
tubes spirale an coots mfime de lexer fabrication. Par tdi prooeiie' au trsmpe* auquel 

5 reconrt I'invantioa, le ruban de fenillard m^tallique est inmerge* pendant un tres 
court instant dans un bain de verre fondu de composition precisee dans le tableau 
2 et issu de la vitrification dea dechets figurant au tableau 1 pris individuelle- 
inent, on de lour melange* On a represents h la Tig* 1 de la JI*I i 
en I la bobine de feuillard, on "coil 19 ; en 2 le dispositif de deroulage et de d<§- 

10 ctotrage, cu "pinch roll* ; en 3 im f our-bassta de' vexrerie k niveau et temperature 
eantr&Les ; en 4 ttne cage formeuse de cintrage k cylindre et k bills clibreuse ; 
en 5, la sortie da tube spirals temine*, le film exterieur disparait. Selon ^inven- 
tion, le verre en fusion de la fa$e du feuillard canstituant, dans la cage formeuse, 
par enroalement but ltd-oftne, la parol interieure da tube, assure sa cohesion* son 

15 gtancheUte" et sa protection contra la corrosion, H reatplace economiqueaent una 
soudnre interieure* et souvent m&ae, quand les cemtraintes mecaniques ne sent pas 
severes t la soudure exterieure* L'emploi de fe ral Har ds iegers est rendn possible 
par le complement de resistance aeoanique apparte* par le revSteoant de verre* On 
pent former* de la sorte, des "tubes legers en verre arme* precantraint" resistant 

20 h la corrosion, k 1' erosion, k la chaleur, aptes k constituer des pots d'echappe- 
ment de veMculee automobiles, des tuyaux de candnite de gaz corrosifs, des corps 
de machines k laver, etc*** 

Ua dispositif de vitrification d'tme seule des faces dn feuillard pent Stre employe", 
comportant nn distributeur de verre fandu & cylindres, et represents k la Fi#* 2 de 
25 la PI. I*, en 6. 

On a prevu en 7 un petit four rechauffant le verre avant l 1 entree da ruban dans la 
cage formeuse* 

II sera avantageux dans les processus de vitrification decrits pour vitttf ier la 
fa^e interieure des tubes me'talliques, d'operer tm retfroidissemsnt rapide, notaan- 
30 stent par la detente d'air caaprine*, pour ne pas annular les avantages dn revfite- 
stent precantraint de verre* 
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- JfflViSHi)ICA3!ICBB - 

1 - Verres et eraniques fabriques It partir de dockets miniers ou metallargiques, 
cm de leurs melanges, poor conatituer des materiaxac massifs, cm dss revdtements 
minces adh&rant sur mteriaux me*talllques oa nonHa^talliqttes, caract£ris£s par ce 
qa*ils cantiennent de 10 a 50 £ de ailice, de 10 a 40 jJ de chaux, de 3 a 40 jf 

5 d'oaydee de fer, de 1 a 15 £ d'alumine, de 0 k 60 # de titaxte, de 0 a 15 # de car- 
bonate de soude, de 0 a 40 £ de laitlm* da hauts-fourneaux, de 0 & 40 # de f elds- 
path sodlque ou de phanolite. 

2 - Kateriau da genre des ceramiqaes resistant a l f action corrosive de l' ac ide sol- 
furique, dbtenu par moulage, sans additifs, par frittage oa par fusion entre 1200°C 

10 et 1500*0 des bones rouges lavees seohees issues dn traitemant sulfurique de l'il- 
menite, definies par la revendioation I. 

3 Proceoe' d'utilisation des verres ou ceramiques salon revendioation I caraoteri- 
b6 en ce que l*on fait adherer Is verre oa la ceramique a la parol interieure d"un 
tube ngtalllque de forme cylindrique par trempage dans un bain dndit Terra fondn oa 

15 de ladite ceraaique fondue entre 1 200-1 400°C # 

4- ftroceae* selon revendioation 3 caract£rise** en ce que le mental est un me~tal ferreux. 

5- Proceae' selon revendications 2 et 4 caraoterise* en ce que le tube metallique est 
forme* d'tme bande spirals enroulee jointivement sur elle-raime. 

6 — Precede* selon les revendications 4 et 5 caracterise* en ce que 1' endue tion du 
20 ruban mStallique par ledit verre s'opere avant fonsage par passage continu du ruban 

dans on bain dndit verre en fusion* 

7 - Proceae*, selon les revendications 2,4 et 5, caracterise* en ce que l'endnction 
de la face da ruban a vitrifier s'opere avant fozxoage par un enduoteur a cylindres* 

8 - Pots d* echappement de venicules automobiles, condnltes cylindriques stanches de 
25 fltddes, corps cylindriques de machines a lever, etc... fabriques par les proceaee 

deflnis selon les revendications 6 ou 7. 



